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ESTUDO TERMODINAMICO DA RECUPERACAO DE COBRE
UTILIZANDO RESINA QUELANTE PARA DIFERENTES ESTADOS
DE OXIDACAO DO FERRO
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Resumo

Um dos maiores problemas na recuperagao de metais a partir do minério lateritico de niquel é a presenca de Fe(lll),
em concentracdes superiores a 55%, o que prejudica técnicas de separacao no processo hidrometallrgico. Estudos cinéticos
mostram que, a recuperacao de metais € maior para o ferro presente na solucdo no estado de oxidacao +2 do que para
ferro no estado de oxidagao +3. Contudo, estudos termodinamicos para avaliar o efeito do estado de oxidagao do ferro
no processo de separacao sao pouco explorados na literatura. Desta forma, o presente trabalho teve por objetivo estudar
a termodinamica no processo de recuperacao de cobre utilizando a técnica de troca-iénica utilizando resina quelante.
O efeito da temperatura foi avaliado entre 25°C e 60°C. As amostras foram analisadas através de espectroscopia de raios-X.
Resultados mostram que a recuperacao do cobre foi maior para solucao com presenca de Fe(ll), e que a temperatura
diminuiu a eficiéncia de recuperacao de cobre.
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THERMODYNAMIC STUDY OF COPPER RECOVERY USING CHELATING
RESIN FOR DIFFERENTS IRON OXYDATION STATES

Abstract

The main problem of metals recovery from nickel laterite ore is the presence of Fe(lll), in concentrations higher
than 55%, which harms separation techniques in hydrometallurgical process. Kinetics studies shows that metals recovery
is higher when iron is present in solution in oxidation state +2 than iron in oxidation state + 3. However, thermodynamics
studies to evaluate the effect of iron oxidation state in separation process is little explored in the literature. Therefore, the
aim of this work is to study thermodynamics in the recovery process of copper using ion exchange technique by chelating
resin. The effect of temperature was studied between 25°C and 60°C, and samples were analyzed in X-ray spectroscopy.
Results shows that copper recovery was higher for solution with Fe(ll), and temperature decreased the recovery copper
effectiveness.
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I INTRODUCAO

As reservas de niquel podem ser encontradas na
forma de minério sulfetado ou minério lateritico. O minério
lateritico corresponde a cerca de 72% de toda a reserva
de niquel no mundo, mas corresponde apenas a 40% da
producao global, devido ao baixo teor de niquel presente
no minério [l1]. Com o aumento global no consumo de
niquel, processos estao sendo desenvolvidos para aumentar
a eficiéncia no processo de extragao de metais a partir deste
minério [2-4].

Apbs a etapa de lixiviacdo do minério lateritico de
niquel, na qual pode-se obter também cobalto e cobre, etapas
de purificacao e separacao sao necessarias para obtencao dos
metais de maior interesse econdmico [5,6]. Entre as técnicas
que podem ser utilizadas, destaca-se a troca-i6nica, que pode
ser definida como a troca entre os ions presentes na solucao
e o trocador de ions, que pode ser uma resina (sélida) ou
extratante organico (liquido) [7,8]. As resinas de troca-iénica sdo
separadas em dois grupos: catiénicas e aninicas, e ha também
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o subgrupo das resinas quelantes, nas quais as ligacdes entre
os ions do grupo funcional da resina e os ions presentes na
solucio sao realizadas através de ligacoes coordenadas [9-1 1].

Um dos principais problemas da recuperacao de
metais de lixiviado de niquel lateritico por troca-i6nica é a
presenca do ferro, sobretudo na forma de Fe(lll). Jiménez
Correaetal. [12] estudou a separagdo de ferro do lixiviado
de niquel lateritico por precipitacao, e foi verificado que o
ferro pode ser removido da solucao em pH acima de 3,00,
mas ocorre a co-precipitacdo de cobre e cobalto [12].
Botelho et al. [I 1] estudou a cinética da recuperacao de
cobre por resina quelante, no qual o efeito do estado de
oxidacao do ferro — Fe(lll) ou Fe(ll) — foi avaliado, onde
verificou-se que a obtencao do cobre foi maior para solugio
com Fe(ll) do que em Fe(lll) [10].

Outros estudos abordam ainfluéncia do estado de oxidacao
do ferro na adsorcao de metais por resina quelantes. Porém,
estudos termodinamicos ainda sao pouco exploradas [2,13-17].
A partir disso, o presente trabalho teve por objetivo o estudo
termodindmico da recuperacao de cobre de lixiviado de niquel
lateritico por resina quelante. A primeira solucao estudada
foi preparada com o ion Fe(lll) e a segunda preparada com
Fe(ll), e o efeito da temperatura foi estudado entre 25°C e
60°C. Amostras antes e apds o processo de troca-idnica foram
analisadas em ICP-OES.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

Solucoes sintéticas foram preparadas utilizando
sais de sulfato dos metais que compode a solugao sintética.
Estes sais foram escolhidos, pois a solugio real vem de um
processo de lixiviagao com acido sulfurico. Os sais foram,
entao, dissolvidos em agua deionizada, e as concentragoes
estdo apresentadas na Tabela |. O pH da solucao sintética foi
ajustado utilizando hidréxido de sédio I mol/L até pH 2,00.
Duas solugdes sintéticas de lixiviado de niquel lateritico
foram estudadas: a primeira foi preparada utilizando sulfato
de Fe(lll) e a segunda, sulfato de Fe(ll). Todos os reagentes
utilizados sao de grau analitico. A resina quelante estudada
foi a Lewatit TP 207, de grupo funcional iminodiacetato,
matriz de poliestireno reticulado e densidade I, 17g/mL[18].
AFigura | apresenta o grupo funcional iminodiacetato, com
dois grupos carboxilicos ligados ao grupo amina [19].

2.2 Metodologia
Antes dos ensaios de troca-idnica, a resina foi lavada
seguindo a sequéncia acido-agua deionizada-base-agua

deionizada por trés vezes, utilizando acido cloridrico 6mol/L
e hidréxido de sédio 2mol/L, para remocao de impurezas [8].

Tabela |. Composicao das solugdes sintéticas, em mg/L

Apbs realizada a lavagem, utilizou-se acido sulfirico I mol/L
para condicionar a resina com ions H*. A resina foi entao
filtrada e seca em estufa a 60°C por 24 horas.

Nos ensaios de troca-iénica, 100mL de solugao foi
colocada em um erlenmeyer de 250mL com ImL (1,17g) de
resina. O erlenmeyer foi, entdo, colocado em agitador tipo
shaker com controle de temperatura e agitagcdo de 200rpm
durante 120min. O efeito da temperatura foi estudado entre
25°C e 60°C. Apds o processo de troca-idnica, a resina foi
separada da solucao por filtracao simples e amostras antes e
apds o processo foram analisadas através de Espectrometria
de Emissao Atémica por Plasma Acoplado Indutivamente
(ICP-OES - Modelo 710 Series Agilent).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta a porcentagem de metais
adsorvidos pela resina para as temperaturas 25°C, 35°C,
45°C e 60°C nas duas solucoes estudadas. A Equacdo |
apresenta o calculo utilizado para quantificar a porcentagem

/ CH,COOH
RCH,HN*

CH,COOH

Figura |. Grupo funcional da resina quelante Lewatit TP 207 [18] .
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Figura 2. Porcentagem de metais adsorvidos pela resina quelante
com o aumento da temperatura para as solucdes (a) com Fe(lll) e
(b) com Fe(ll).

Metais Al(lll) Co(ll) Cu(ll) Cr(ll)

Fe(l1l) ou Fe(ll)

Mg(ll) Mn(ll) Ni(ll) Zn(ll)

Conc. mg/L  4101,5 78,1 146,9 195,2

18713,5 7774,5 3972 2434,2 36,7
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de metais adsorvidos pela resina, no qual q, € a capacidade da
resina de adsor¢do no equilibrio em massa de ion metalico
por massa de resina (mg/g), C; e C sao as concentracoes
dos ions no tempo 0 e no tempo t (mg/L), V é o volume do
licor (L) e m é massa de resina (g) [20].

4= (Co-C ) 0

%S = (G-C) x100% (2)
C0

O cobre foi o metal com maior porcentagem
adsorvida dentre os metais presentes na solucao em todas
as temperaturas estudadas, sendo que 48,72% deste ion foi
adsorvido na solugao com presenca de Fe(lll), 2 25°C, enquanto
que em solucao com presenca de Fe(ll) a porcentagem de
recuperacao foi de 61,32%, na mesma temperatura [12].

Contudo, verificou-se que a porcentagem de cobre
adsorvido diminuiu com o aumento da temperatura, atingindo
o valor de 28,74% a 60°C, para solucao com Fe(lll), e
47,22% na mesma temperatura, para solucao com Fe(ll).
No caso do ferro, a porcentagem de adsor¢ao aumentou de
[,78%, no caso do ion Fe(lll), a 25°C para 4,99% a 60°C,
e de 3,60% a 25°C para 8,92% a 60°C, para o ion Fe(ll).

Morcali et al. [21] estudou a adsorcao de cobre e zinco
pela resina Lewatit TP 207 em ensaios em batelada, com
solugdes monoelementares, e verificou que a adsor¢ao do cobre
foi um processo endotérmico [21] . Gando-Ferreiraetal. [22]
verificaram o mesmo comportamento endotérmico que
Morcali et al. [21] para a resina quelante Diaion CR 11,
também de grupo funcional iminodiacetato [22] .

De forma a elucidar a termodinamica envolvendo
a adsorcao de cobre pela resina quelante Lewatit TP 207,
os parametros AH°, AG°® e AS° sio utilizados a partir dos

valores obtidos da constante de equilibrio (Equacao 3, no qual
q, indica a quantidade de ions adsorvidos por massa (g) de
resina no equilibrio), conforme é apresentado na Equacéo 4.
A partir do grafico obtido pela relacao InKc x /T, é possivel
obter a equacio da reta dos pontos. A Equagao 5 pode ser
utilizada para calcular o AG® para cada temperatura.

Kd =e 1000 A3)
G

InKc = A% - AH%{T 4

AG® =AH° - TAS® (5)

Tabela 2 apresenta os valores de Kc para o cobre
nas duas solugdes estudadas, bem como os respectivos
InKc, em cada temperatura estudada. A partir dos pontos
de InKc e I/T, elaborou-se o grafico cuja equagao da reta,
apresentada na Tabela 3. Para calcular os valores de AH®,
Kc e AS°, utilizou-se a Equacio 4 e a equacido da reta obtida
(dados apresentados na Tabela 3) [16,21,23-26]. Os valores
calculados para AH° do cobre para as solucées com Fe(lll) e
Fe(ll) sdo, respectivamente, - | 3,82kJ/mol.K e -6,20k}/mol.K,
enquanto que os valores de AS° s3o -52,09)/mol e -24,81)/mol
para solucdes com Fe(lll) e Fe(ll), respectivamente.

Estes resultados mostraram que a recuperacao de
cobre a partir de solucdes sintéticas de niquel lateritico foi
exotérmica, tanto para solucao preparada com Fe(lll) quanto
para solucao preparada com Fe(ll). A resina quelante adsorveu
maior porcentagem de cobre para solucao preparada com
Fe(ll) em todas as temperaturas estudadas, indicando que
o ion Fe(lll) ocupa mais sitios ativos na resina, além do fato
de que a ordem de seletividade da resina passa a ser maior
para o ion de cobre do que para o ion de ferro quando este
ultimo esta presenta no estado de oxidacao +2.

Tabela 2. Valos de constante de equilibrio — Kc e InKc - para adsorcao de cobre nas temperaturas estudadas, em Kelvin

Temp. (K) Const. de equilibrio Cu - Sol. com Fe(lll) Cu - Sol. com Fe(ll)
298,15 Ke 0,49 0,61
InKc -0,72 -0,49
/T 0,0034 0,0034
308,15 Kc 0,46 0,57
InKc -0,77 -0,56
/T 0,0032 0,0032
318,15 Ke 0,32 0,53
InKc -1,14 -0,64
/T 0,0031 0,0031
333,15 Ke 0,29 0,47
InKe -1,25 -0,75
I/T 0,0030 0,0030

Tabela 3. Equagdes da reta obtidas utilizando os valores contidos na Tabela 2

Equacao da reta

Cu - Fe(lll)
Cu - Fe(ll)

InKe = 1661,9x-6,2652
InKc = 744,93x-2,984
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4 CONCLUSAO

O objetivo deste trabalho foi o estudo termodindmico
do cobre a partir de solucio sintética de niquel lateritico
utilizando resina quelante. A resina quelante utilizada
neste estudo foi a Lewatit TP 207, de grupo funcional
iminodiacetato, e os resultados mostraram que a
recuperacao do cobre foi desfavorecida com o aumento
da temperatura, indicando que a reacao de formagao
de quelatos entre resina e ion metalico é exotérmica.

Em todas as temperaturas estudadas, a recuperacao do
cobre foi maior para solucao na presenca de Fe(ll) do
que na presenca de Fe(lll).
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